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METHOD FOR SYNTHESIZING BULK SINGLE CRYSTAL MATERIALS 
COMPRISING NITRIDES OF GROUP III ELEMENTS 

The present invention relates to a method for synthesizing bulk single 
crystal materials comprising nitrides of Group III elements. 

Materials associating Group III and V elements have received 
considerable attention in recent years, especially nitrides of aluminum (AIN), 
gallium (GaN), and indium (InN). Due to the large forbidden energy gap 
separating the valence band and the conduction band, these nitrides may. In the 
pure or doped state (n or p). lead to major industrial developments. Among these 
we may cite, in non-limiting fashion, high-temperature semiconductors, light- 
emitting diodes (LEDs), high-density optical storagie, etc. 

Among these lll-V nitrides, GaN is especially interesting due to the 
intennediary value of its forbidden energy band. In particular, it may lead to the 
manufacture of light-emitting diodes operating in the blue or ultraviolet spectral 
region. 

The main problem is obtaining single crystals of GaN. Two principal 
approaches have been explored: one based on thin-layer deposits, and the other 
aimed at obtaining bulk single crystals. 

The first approach is discussed in the following publications: Nakamura, 
8., Harada, Y., and Seno, M., (1991): "Novel Metal-organic Chemical Vapor 
Deposition System for GaN Growth," Appl. Rhys. Lett., 58 (18). 2021-2023; 
Nakamura, 8., 8enoh, M., Iwasa. N., and Nagama, 8., (1995): "High-brightness 
InGaN Blue, Green, and Yellow Light-emitting Diodes with Quantum Well 
Structures," Jp. J. Appl. Phys. Vol. 34, Part 2, 7A, L797-L799; Nakamura, S.. 
(1997): "First lll-V-Nitride-based Violet Laser Diodes," J. Cryst. Growth, 170, 1- 
15. And in the following patents: "Manufacture of Gallium Nitride Compound 
Semiconductor Lasers," JP 94-62229. March 31**, 1994; "Manufacture of Nitride 
Semiconductor Laser Diodes." JP 96-53429, March 1 1**', 1996. 

As regards the second approach (obtaining bulk single crystals), two 
methods have been tested. 
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The first method is derived from the melting bath crystallization technique, 
but given the high temperatures required [Tmeiting{GaN) « 3064°C], very high 
nitrogen pressures (approximately 2 GPa) were used in order to stabilize the 
GaN stoichiometry (1 .4 - 1 .5 GPa). Such pressures appear difficult to implement 
on an industrial scale due to the energy stored during compression of gases such 
as nitrogen [publications: Porowski, S.. (1996): "High-pressure Growth of GaN - 
New Prospects for Blue Laser," J. Cryst. Growth, 166. 583-589; Porowski, S., 
BockowskI, M., Lucznik, B., Wroblewski, M., KrukowskI ST., Grzegory, I., 
LeszczynskI, M., Nowak. G., Pakula, K.. and Baranowski, J., (1997): "GaN 
Crystals Grown in the Increased-volume High-pressure Reactors," Mat. Res. 
Soc. Symp. Proc, 449, 35-40. Patent: "Method of Manufacturing Epitaxial Layers 
of GaN or Ga (Al.ln)N on Single Crystal GaN and Mixed Ga(AI,ln)N Substrates," 
WO 96-PL 1 7, October 11 1 996]. 

The second method, recently explored by the same authors under the 
generic tenn AMMONO [Publication: Dwilinski, R., Doradzinski, R., Garczynski, 
J., Sierzputowski. L., Baranowski. J.M., and Kaminska, M., (1997). "Exciton 
Photo-luminescence of GaN Bulk Crystals Grown by the AMMONO Method," 
Mat. Sci. Eng., B50 46-49], consists of using NH3 ammonia under supercritical 
conditions (T < SOO^C - P < 500 Mpa) starting from the initial metal. The resultant 
product relates more to a powder than to processing nitride single crystals as the 
latter are understood by the expert. 

The AMMONO method does not make it possible to obtain industrially- 
usable single crystals: its authors do not describe a reliable crystallogenesis 
stage (no indication is given as to the conditions to be met or the principal 
parameters of this stage). The articles cited above reveal that the growth of 
crystallites is random and that their size cannot be controlled. 

The goal of the present invention Is a method for synthesizing bulk 
material comprising nitrides of Group III elements that yields industrially-usable 
and economical single crystals whose size falls within the 2-50 mm range, 
although this size is in no way limiting. 



The method of the invention is characterized by the fact that it consists of 
preparing a nitride of at least one of said elements in divided form, then in 
performing solvothermal crystallogenesis. 

The present Invention will be more fully understood upon reading the 
detailed description of an embodiment method, cited by way of non-limiting 
example and Illustrated by the attached drawing, the sole figure of which is a 
simplified cross-section view of a reaction chamber that could be used for 
Implementing the crystallogenesis stage of the method of the invention. 

The invention is described below with reference to the synthesis of GaN 
single crystals, but it is understood that It is not limited to the synthesis of this 
substance alone, and that it may be implemented for the synthesis of nitrides of 
Group III elements and their alloys, such as GaInN and GaAlln. for example. 
Therefore, each time gallium is involved, it could be replaced by one of these 
elements or by an alloy of these elements, while taking their specific 
characteristics into account (specifically, whether they are solid or liquid). 

Accorcling to the invention, the method for synthesizing such nitrides 
includes two stages: the first consists of obtaining a gallium nitride In finely- 
divided form, which will be refen-ed to hereinafter as the "mother substance," and 
the second consists of carrying out crystallogenesis starting from the mother 
substance. It should be noted that the size of the mother substance grains plays 
an important role in the crystallogenesis process, which Is described In detail 
below. This process is closely linked to the transport of a chemical component 
that potentially contains gallium and nitrogen towards crystallization seeds. To 
ensure the formation of such a chemical component, it is necessary to give the 
GaN acting as the mother substance excellent reactivity with the solvent used 
during this process. The smaller the mother substance grains are (size is 
preferably smaller than 1 pm), the larger the total surface of a same quantity of 
mother substance Is, and the better the reactivity. 

However, given the fact that the method of the invention applies to the 
synthesis of other nitrides (such as AIN, InN, or nitrides of other Group III 
elements), the first stage of this method can unfold in different ways; the 
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condition to meet is to obtain a finely-divided mother substance. Hence, whereas 
in the case of GaN the encapsulation of the additive by gallium results from 
gallium's low melting temperature value, in the case of other compounds such as 
AIN and InN. since the Al*» and ln° metals are solids (at ambient temperature), 
the method for preparing the mother substance, although different from that of 
GaN, is very similar to it. Instead of encapsulation, It involves a homogeneous 
mixture of metal grains (Al, In, etc.). available in powder form, with additives. 

In the case of gallium, the first stage is prepared as follows. The gallium is 
mixed, at a temperature slightly higher than the temperature at which it becomes 
liquid, with one or several finely-divided materials, in order to obtain an easy-to- 
handle powder, and the gallium then encapsulates this/these material(s), which 
we will refer to as additives. Such an additive may be any finely-divided chemical 
compound that is likely, upon decomposition, to have a nitriding power or to 
increase the solvent's nitriding power. 

We also found that the additive can play a number of roles: it helps to 
ensure good division of the metal gallium, which is practically liquid under 
ambient conditions (its melting temperature is approximately 29.78''C): it enables 
formation of a divided solid phase, which is more easily handled than a liquid 
phase, and it takes part, directly or indirectly, in the gallium nitriding phenomenon 
(this nitriding could be carried out by the nitriding solvent alone, or along with a 
nitriding additive, or by the solvent and the additive at the same time). If the 
additive is selected from among nitriding additives such as NaNa or NH2NH3CI, 
the nitriding kinetics In the presence of NH3 in the supercritical state is much 
higher than when the solvent NH3 is used alone. This nitriding kinetics can be 
improved if the additive or coadditive used also produces, upon decomposition, a 
hydrogenated atmosphere. This product may be NaBH4. Generally speaking, 
additives are advantageously selected from among those that are likely to divide 
gallium and to encourage its nitriding. 

Moreover, the choice of additive is guided by the possibility of easily 
separating the subproducts of the GaN reaction. Hence, for example, if NgNs is 
used as an additive, the elimination of subproducts containing sodium is difficult, 
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even harmful for the GaN microcrystallites. due to the alteration of their surface. 
Advantageously, the method of the invention uses NH2NH3CI or NH3NH3CI2 
hydrazinium chlorides as additives. In addition to the very high reactivity of these 
hydrazinium chlorides in the nitriding process, we have found that the subproduct 
fornied thereby (NH4CI) can be easily separated from GaN, either by introducing 
a temperature gradient between the reaction mixture (mother substance) and the 
upper end of the chamber containing it (as described below), or by sublimation, 
by treating the final reaction mixture in a nitrogen flow between 300 and 600°. 
This treatment lasts between 3 and 10 hours depending upon the mass of 
treated product. 

In the case of synthesis of alloys such as GalnN. AIGaN. GaAIInN, etc.. 
the gallium may be subdivided by a mixture of powders (Al° and/or In" and 
NH2NH3CI, for example). The invention also applies to the synthesis of single 
crystals of nitride alloys implementing at least one of the Group III elements. 

In order to successfully complete this stage, in the case of gallium, we 
optimize the quantities of gallium and additive. One may, for example, select a 
ratio ranging from 1 to 10 as the NHaNHsCI/Ga molar ratio. The reaction is 
perfonned in a chamber into which the solvent and the reagents (gallium, 
additive, and possibly AP and/or In" and a coadditive) are placed. The solvent 
may. for example, be NH3 or NH2NH2. or any other solvent that is compatible with 
the stability of Ili-V nitrides. 

The reaction mixture is brought to a temperature higher than the critical 
temperature of the solvent alone (400<T<800°C). Since the reaction mixture is 
contained within a constant volume (chamber volume), the temperature elevation 
induces a fluid pressure increase. Generally, the pressure ranges from 40 to 400 
MPa. Since t>Tc (critical temperature of the solvent alone) and P>Pc (critical 
pressure of the solvent alone), the fluid is In supercritical conditions. Under these 
conditions, the formation of GaN microcrystallites is observed. Since the solubility 
of the reagents introduced into the solvent is very different In subcritical 
conditions than It is in supercritical conditions, under supercritical conditions we 
induce bulk nucleation of the GaN, leading to the fomiation of microcrystallites. 
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The reaction duration depends upon the reactivity of the additives or coadditives, 
as well as the values of the temperature and pressure thermodynamic 
parameters. The resultant microcrystallites of GaN (or one of its alloys) may have 
dimensions of approximately 1 pm. Along vvith using them in the second stage 
descriljed below, they may be used in other applications: manufacture of 
ceramics, source or target material for laser ablation deposition, gallium 
chemistry, hardening coatings, material for replacing blue screen phosphors, etc. 

Once the GaN microcrystallites are obtained, we proceed with the second 
stage: the crystallogenesis of bulk single crystal GaN. This stage occurs inside a 
closed reaction chamber, and is refen-ed to as the "solvothermal" stage. On the 
drawing, we have shown a sketch of an installation 1 including a reaction 
chamber 2 shaped like an elongated, vertically-arranged cylindrical receptacle. 
The chamber 2 is closed at its upper section by a nozzle 3 connected to a 
pressure control device (not shown). The chamber 2 is an-anged in a fumace 4 
that surrounds it over its entire height and enables temperature gradients to be 
applied to it along its axis. 

The chamber 2 is divided into two superimposed zones: a lower zone 2A 
and an upper zone 2B. separated by a diaphragm 5. As a variation, the 
diaphragm 5 can be eliminated. The temperature gradient existing between these 
two zones (2A and 2B) is between 10 and lOO^C. The gradient direction depends 
on the solubility of the mother substance as a function of the temperature. 

The mother substance 6 developed in the first stage is placed in zone 2A. 
and several crystallization seeds 7 are suspended in zone 2B. The seeds are 
composed of segments of single crystal or polycrystalline material that either 
have lattice parameters that are compatible with those of the GaN network 
(single crystal), or are oriented so as to ensure heteroepltaxy (that is. 
coincidence of the crystallographic positions of certain atoms). These seeds may 
be made of GaN. InN. AIn, or any material having a crystalline structure that is 
very similar to that of GaN. The chamber 2 is filled with a nitrogenous solvent (for 
example, hydrazine N2H4 or ammonia NH3) or any solvent that is compatible with 
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lll-V nitrides. The chamber 2 is kept at a pressure ranging approximately from 5 
MPa to 2 GPa. 

In order to ensure the transport of gallium and nitrogen from the mother 
substance 6 towards the seeds 7. it is advantageous to form intemnediary 
compounds likely to provide anions, such as or any other combination 
containing nitrogen, in zone 2A. These compounds result from a chemical 
reaction between the mother substance GaN and at least one other "precursor* 
compound. Such a compound improves the solubility of GaN (which is very low. 
even when it is in the form of very fine grains) and. thanks to the fomiation of 
ionic components, encourages the transport of gallium and nitnDgen. The 
intermediary compounds are generally either Ga(NH3)x^* complexes or nitrides 
that are soluble in the solvent filling the chamber. In any case, it is necessary to 
maintain a temperature gradient between zone 2A, \vhere the intermediary • 
compounds are formed, and the seeds, so that these complex intennediary 
compounds are broken down into GaN and N^ (or NH3) and the nitride is 
redeposited onto the seeds. Given the particular physico-chemical properties of 
the solvents brought to the supercritical state (temperature arid pressure), it is 
preferable to avoid the fomnation domain of the complex corriponent Ga(NH3)x^* 
(whose stability is relatively limited) by controlling temperature and pressure 
conditions in the chamber 2. 

Advantageously, fomnation of a component MxGaNy (soluble in a nitriding 
solvent) that acts as an intennediary between the mother substance GaN and an 
additive MNz can lead to the fomnation of an ionic chemical component that may, 
depending upon the temperature gradient, transport the gallium and nitrogen 
itowafds the seeds when the abovementioned crystallogenesis conditions are 
met. In order to ensure good solubility of the intermediary compound MxGaNy, 
which is indispensable for the fomnation of the ionic component Ga^[^ which is 
responsible for the cherhical transport of the components of GaN (namely Ga^* 
and N^), the substance M may be selected from among any element that 
increases the ionicity of the Ga-N bond. Advantageously, M may be an alkali 
element, specifically lithium, and the precursor is then LiaN. 
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The parameters influencing the transfer of chemical substances from the 
mother substance towards the seed are: the nature of the intennediary 
compound MxGaNy. the nature of the solvent, the nature of the seeds, the 
temperature gradient T between the mother substance and the seeds, the 
temperature of the mother substance, and the pressure value in the chamber 2. 
Experiments have demonstrated that by using intennediary compounds for 
which: M is an alkali or alkali-earth element, the solvent is liquid NH3. the 
temperature of the mother substance ranges from 100 to 600»C. the pressure 
ranges from 5 MPa to 2 GPa, and the T ranges from 10 to lOO^C. one can 
synthesize GaN single crystals whose dimension may range from 2 to 50 mm, 
although this size is non-limiting. 

The duration of the crystallogenesis process depends upon the quantity of 
material treated, the chemical parameters able to control transport in such a way 
[ungrammatical constaiction; word or words missing] (nature of the solvent, 
nature and quantity of the additive or coadditive, temperature gradient), the 
themiodynamic parameters of temperature and pressure, as well as the size of 
the desired single crystals. Depending upon the latter parameter In particular, 
durations of 1 to 10 weeks may be necessary. 
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CLAIMS 



1 . Method for synthesizing bu!l< single crystals comprising nitrides of 
Group III elements, consisting of preparing finely-divided 
polycrystalline nitride from at least one of these elements, then in 
performing solvothermal crystallogenesis. 

2. Method according to Claim 1 , wherein the divided polycrystalline nitride 
is prepared using a nitriding additive. 

3. Method according to Claim 3, wherein the additive is NH2NH3CI or 
NH3NH3CI2. 

4. Method according to one of the preceding claims, wherein the 
preparation of polycrystalline nitride is performed in the presence of a 
nitriding solvent. 

5. Method according to Claim 4, wherein the solvent is NH3 or NH2NH2. 

6. Method according to Claim 4 or 5, wherein the nitriding kinetics is 
increased by using an additive that produces a hydrogenated 
atmosphere upon Its decomposition. 

7. Method according to Claim 6, wherein the additive is NaBH4. 

8. Method according to Claim 6. wherein several coadditives able to play 
various roles are used conjointly to prepare the polycrystalline nitride. 

9. Method according to one of the preceding claims, wherein the 
preparation of the divided polycrystalline nitride is performed in a 
chamber under a pressure ranging approximately from 40 to 400 MPa. 

10. Method according to one of the preceding claims, wherein 
crystallogenesis is perfomied in a reactive chamber (2) divided into two 
zones and containing the polycrystalline nitride in one of the zones 
(2A) and crystallization seeds in the other zone (2B), with a 
temperature gradient being maintained between the two zones, the 
chamber being filled with a solvent that is chemically compatible with 
lll-V nitrides and able to transport chemical components containing 
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gallium and nitrogen, and the seeds being composed of single crystal 
or polycrystalline material. 

11. Method according to Claim 10, wherein the pressure in the chamber 
ranges approximately from 5 MPa to 2 GPa and wherein the 
temperature difference between the two zones ranges approximately 
from 10 to lOO^C. 

12. Method according to one of Claims 10 or 1 1 , wherein the two zones 
are separated by a diaphragm (5). 

13. Method according to one of Claims 10 through 12. wherein the solvent 
filling the chamber is liquid N2H4 or NH3 or any other solvent that is 
chemically compatible with the stability of lll-V nitrides. 

14. Method according to one of Claims 10 through 13, wherein the seeds 
are composed of segments of single crystal or polycrystalline material. 

15. Method according to Claim 14, wherein the seed material has lattice 
parameters that are compatible with those of the bulk single crystal 
network to be obtained. 

16. Method according to Claim 14. wherein the segments of the seeds are 
oriented so as to ensure heteroepitaxy. 

17. Method according to one of Claims 10 through 16, wherein 
crystallogenesis is perfonned in the presence of at least one precursor. 

18. Method according to Claim 17. wherein the precursor is selected so as 
to produce anions such as N . 

19. Method according to Claim 17 or 18, wherein the precursor is an alkali 
or earth-alkali nitride. 

20. Method according to Claim 17, wherein the precursor is LiaN. 

21. Bulk single crystal comprising nitrides of Group III elements, obtained 
by the method in any of Claims 1 through 20. 

22. Single crystal according to Claim 21 , wherein the single crystal is 
gallium nitride. 

23. Single crystal according to Claim 21 , wherein the single crystal is 
gallium alloy nitride. 
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24. Single crystal according to Claim 23. wherein the single crystal is one 
of the following nrtrides: GalnN. AIGaN. GaAllnN. or any other nitride 
alloy implementing at least one of the Group 111 elements. 

25. Microcrystallites of gallium nitride or of one of its alloys, approximately 
1 pm in dimension, realized according to the first stage of the method 
described In any of Claims 1 through 9. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERIAUX MASSIFS IWIONOCRISTALLINS EN NITRURES D'ELEMENTS DE 
LA COLONNE ill DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE. 

fPour realiser des monocristaux massifs de nitrures 
^ que GaN, on prepare d'abord du nitrure polycristallin fl- 
nement divise dans une enceinte sous pression, en pr6sen- 
ce d'un solvant tel que NH3 et d'un addltif tel que NH2NH3CI, 
puis on procede k une cnstallogenese solvothemiale dans 
une enceinte (2) contenant un corps-mere (6) qui est le ni- 
trure potycristallln etdes gemies (7). 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERiAUX MASSIFS 
MQNOCRISTALLINS EN NITRURES D'ELEMENTS DE LA COLONNE III 
DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE 

La pr6sente invention se rapporte k un proc6de de synthase de 
materlaux massifs monocristallins en nitmres d'elements de la colonne III du 
Tableau de la Classification P6riodique. 

Les materiaux associant les elements des cx>lonnes III et V du 
5 Tableau Periodique ont depuis plusieurs ann6es connu un interet particulier, 
notamment les nitaires d'aluminium (AIN), de gallium (GaN) et d'indium 
(InN). En effet, ces nitrures, de par la valeur importante de la bande 
d'energie interdite entre la bande de valence et la bande de conduction, 
peuvent, a I'etat pur ou dop6 (n ou p), conduire S des developpements 

10 industriels importants. ParmI ceux-ci, on peut citer, sans que cette 
Enumeration ait un caractfere limitatif, les semiconducteurs fonctionnant k 
haute temperature, les diodes electrolumlnescentes (DEL), le stockage 
optique de haute density... 

Parmi ces nitrures lll-V, GaN est particuiierement interessant du 

15 fait de la valeur intenn§dialre de sa bande d'energie interdite. II peut 
notamment conduire S r^aliser des diodes eiectroiuminescentes fonctionnant 
dans le bleu ou I'ultravioiet. 

Le principal probldme est I'obtention de monocristaux de GaN. 
Deux principales voies ont 6te explordes : celie bas6e sur des depots de 

20 couches minces, celle cibl^e sur I'obtention de monocristaux massiques. 

Pour la premiere vole, on peut, en particulier, citer les travaux de : 
Nakamura S., Harada Y. & Seno M., (1991) : « Novel metal-organic chemical 
vapor deposition system for GaN growth », Appl. Phys. Lett., 58 (18), 2021- 
2023 ; Nakamura S.. Senoh M., iwasa N. & Nagama S., (1995) : « High- 

25 brightness InGaN blue, green and yellow ligh-emltting diodes with quantum 
well structures », Jp. J. Appl. Phys. Vol. 34, Part 2. 7A. L797-L799; 
Nakamura 8., (1997) : « First lll-V-Nitride-based violet laser diodes, J. CrysL 
Growth », 170, 1-15. Et les brevets suivants : « Manufacture of gallium nitride 
compound semiconductor lasers » JP 94-62229, 31 Mar. 1994 ; 

30 « Manufacture of nitride semiconductor laser diodes » JP 96-53429, 1 1 Mar. 
1996. 
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En ce qui conceme la seconde voie (obtention de monocristaux 
massiques) deux proc6d§s ont 6te testes. 

Le premier est derive de la technique de cristallisation par bain 
fondu, mais 6tant donne les temperatures 6lev6es requises fTfusion(GaN) « 
5 3064'C]. de tres hautes pressions d'azote (d'environ 2 GPa) ont ete utilisees 
afin de stabiliser la stcechiom^trie GaN (1.4-1,5 GPa). De telles pressions 
apparaissent difficilement industrialisabies etant donn§ I'energie 
emmagasinSe iors de la compression de gaz tels que I'azote [publications : 
Porowski S., (1996) : « High pressure growth of GaN - new propects for blue 

10 laser », J. Cryst. Growth, 166, 583-589 ; Porowski S.. Bockowski M. , Lucznik 
B., Wroblewski M., KrukowskI S.T., Grzegory I.. Leszczynski M.. Nowak G.. 
Pakula K & Baranowski J., (1997) : « GaN crystals grown, in the increased 
volume high pressure reactors », Mat Res. Sec. Symp. Proc, 449, 35-40. 
Brevet : « Method of manufacturing expitaxial layers of GaN or Ga (Al. in)N 

15 on single crystal GaN and mixed Ga(AI,in)N substrates », WO 96-PL 17, 11 
Oct. 1996i. 

Le second precede. rScemment explor§ par les m§mes auteurs 
sous le terme g§n§rique AMMONO [Publication : Dwilinski R., Doradzinski 
R.. Garczynski J.. Slerzputowski L, Baranowski J.M. & Kaminska M., (1997), 

20 « Exciton photo-luminescence of GaN bulk crystals grovim by the AMMONO 
method », Mat. Sci. Eng., 850 46-49], consiste en rutiiisation de I'ammoniac 
NHa dans les conditions supercritiques (T < SOO'^C - P < 500 MPa) d partir 
du mdtal initial. Le produit resultant se rapporte plus k une poudre qa'k 
r^laboration de monocristaux de nitrures tels que I'homme de I'art les 

25 con^iL 

Ce proced6 AMMONO ne permet pas d'obtenir de monocristaux 
utilisables industriellement : ses auteurs ne dScrivent pas d'etape de 
cristallog^n^se fiable (aucune indication n'est foumie quant aux conditions d 
remplir et aux parametres prindpaux de cette etape). Les articles pr^cites 
30 font apparaltre que la croissance des cristallites est aleatoire et que leur taille 
est incontrolable. 

La pr6sente invention a pour objet un precede de synthase de 
materiau massif en nitaires d'elements de la colonne III du Tableau de la 
Classification P6riodique qui pennette d'obtenir de fa^on industriellement 



3 



2796657 



exploitable et Sconomique des monocristaux d'une taille pouvant se situer 
dans la gamme 2-50 mm sans que cette taille soit limitative. 

Le precede de invention est.caracteris^ par le fait qu'il consiste a 
preparer du nitrure de I'un au moins desdits elements sous forme divisee, 

5 puis d rSaliser une oistallogSndse solvothermale. 

La prSsente invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description detaillee d'un mode de mise en oeuvre, pris a litre d'exempie non 
limitatif et iliustr^ par le dessin annexe, dont la figure unique est une vue en 
coupe simplifiee d'une enceinte r^actionnelle pouvant servir ^ la mise en 

1 0 oeuwe de I'etape de cristallog^n^se du proced6 de I'invenlion. 

L'lnventlon est decrite ci-dessous en reference h la synthase de 
monocristaux de GaN, mais il est bien entendu qu'elle n'est pas Iinr»it6e a la 
synthese de ce seul corps, et qu'elle peut fetre mise en oeuvre pour la 
synthese de nitrures d'elements de la colonne III du Tableau de la 

15 Classification Periodique, et de leurs alliages, comme par exempie GaInN, 
GaAlln. AinsI, ^ cheque fois qu'il sera question de gallium, on poun-a le 
remplacer par I'un de ces elements ou par un alliage de ces 4l^ments en 
tenant compte de leurs caract^ristiques propres (en particulier s'ils sont 
solides ou liquides). 

20 Seion rinvention. le precede de synthase de tels nitrures comporte 

deux §tapes : la premiere consiste S obtenir un nitrure de gallium sous forme 
finement divis§e, qui sera appele par la suite « corps-m6re », et la seconde k 
r^aliser la cristallogSndse d partir du corps-mdre. On notera que la taille des 
grains du corps-m^re joue un r&le important dans ie processus de 

25 cristallog^n^se, d^crit en detail ci-dessous. En effet, ce processus est 
Intimement \\6 au transport d'une esp^ce chimique contenant potentiellement 
du gallium et de I'azote vers des gennes de cristailisation. Pour assurer la 
fomnation d'une telle espdce chimique, il est ndcessaire de confSrer au GaN 
servant de corps-mSre une excellente r6activit6 avec le solvent utilise 

30 pendant ce processus. Plus les grains du corps-m6re sont petits (taille 
inferieure a 1 \Jim, de preference), plus la surface totale d'une mhme quantity 
de corps-nnSre est importante, et meilleure est cette r^activite. 

Toutefois. du fait que le proc§d6 de I'invention s'applique a la 
synthase d'autres nitmres (tels que AIN. InN ou des nitmres d'autres 

35 elements de la colonne III), la premi&re §tape de ce proc^d^ peut se dSrouler 
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differemment, ia condition h respecter 6tant d'obtenir un corps-mfere 
finement divise. Ainsi, aiors que dans le cas du GaN, rencapsuiation de 
Tadditif par le gallium r^sulte de la faible valeur de la temperature de fusion 
du gallium, dans le cas d'autres composes tels que AIN et InN, les metaux 
5 Al" et ln° etant des solides (a la temperature ambiante), le precede de 
preparation du corps-m6re, quoique different de celui de GaN en est tres 
proche. Au lieu d'une encapsulation, il s'agit d'un melange homogfene des 
grains m§talliques (Al, In ...) disporiibles sous fonme de poudre et d'additifs. 

Dans le cas du gallium, on prepare la premiere etape comma suit. 

10 Le gallium est melange, S une temperature tres legdrement superieure a 
celle ou il passe d retat liquide, ^ un ou piusieurs materiaux finement divises, 
afin d'obtenir une poudre facllement manipulable. et le gallium encapsule 
alors ce ou ces materiaux. que I'on appellera additif. Un tel additif peut etre 
tout compose chimique finement divise et susceptible, iors de sa 

15 decomposition d'avoir un pouvoir nitrurant ou d'accroltre le pouvoir nitrurant 
dusolvant. 

On a trouve par ailleurs que I'additif peut assurer piusieurs r5les : 
il permet de' reaiiser une bonne division du gallium metal, qui est 
pratiquement liquide dans les conditions ambrantes (sa temperature de 

20 fusion est d'environ 29.78X) : il pennet la formation d'une phase solide 
divisee, plus facilement manipulable qu'une phase liquide, et il participe, 
directement ou indirectement au phenomena de nitruration du gallium (cette 
nitruration pourrait etre realisee par le solvant nitrurant seul, ou e I'aide d'un 
additif nitrurant ou encore e la fois par le solvant et I'additiO. Si I'additif est 

25 ' choisi pamni les add'rtifs nitrurants tels que NaNs ou NHjNHaCI, la dnetique 
de nitnjration en presence d'NHa k i'etat supercritique est beaucoup plus 
eievee que dans le cas de I'utilisation du solvant NHa seul. Cette dnetique de 
nitruration peut etre ameiioree si I'additif ou co-additif utilise produit en outre, 
Iors de sa decomposition, une atmosphere hydrogenee. Ce produit peut etre 

30 du NaBI-U. De fa9on generate, les additifs sont avantageusement choisis 
parmi ceux susceptibles e la fois de diviser le gallium et de favoriser sa 
nitruration. 

En outre, le choix de I'additif est guide par la possibilite de separer 
facilement les sous-produits de la reaction de GaN. Ainsi, par exemple, si 
35 NaNs peut servir d'additif, relimination des sous-produits contenant du 
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sodium est difficile, voire pr^judidabie pour les microcristallites de GaN, 
notamment k cause de I'alteratlon de leur surface. De fa^on avantageuse, le 
proc6de de {'invention utilise en tant qu'additifs des chlorures d'hydrazinium 
NH2NH3CI ou bien NH3NH3CI2. En effet. outre la tr6s grande r6acUvlte de ces 
5 chlorures d'hydrazinium en ce qui conceme le processus de nitruration. on a 
trouv6 que le sous-produit form6 alors (NH4CI) peut etre s^pare facilement 
de GaN, soit en introduisant un gradient de temperature enlre le melange 
r6actionnel (corps-m6re) et rextr6mit6 sup6rieure de I'enceinte le contenant 
(comme decrit ci-dessous), soit par sublimation, en traltant le melange 

10 r6actionnel final sous flux d'azote entre 300 et 600°. Ce traitement dure de 3 
d 1 0 heures selon la masse de produit trait^e. 

Dans le cas de la synthase d'alliages tels que GaInN, AIGaN, 
GaAIInN, ... le gallium peut fetre subdivis6 par un melange de poudres (Ar 
et/ou In* et NH2NH3CI par exemple). L'invention s'applique 6galement a la 

15 synthese de monocristaux d'alliages de nitrure mettant en osuvre au moins 
un des elements de la colonne III du Tableau P6riodique. 

Pour mener S bien cette premifere §tape, dans le cas du gallium, 
on optimise les quantit6s de gallium et d'additif. On peut. par exemple. 
choisir comme rapport molaire NH2NH3CI/Ga un rapport compris entre 1 et 

20 10. La reaction est effectu6e dans une enceinte dans laquelle on introduit le 
solvant et les r6actifs (gallium, additif et 6ventuellement Al' et/ou In' et un 
co-additif). Le solvant, peut, par exemple, etre du NH3 ou du NH2NH2 ou tout 
autresolvant compatible avec la stabiiite des nitmres lll-V. 

Le melange r6actionnel est porte d une temperature sup§rieure a 

25 la temperature critique du solvent seul (400<T<800*C). Du fait que le 
melange reactionnel est confine dans un volume constant (volume de 
I'enceinte), reievation de temperature Induit un accroissement de la pression 
du fluide. Generalement, ia pression est comprise entre 40 et 400 MPa 
Comme T>Tc (temperature critique du solvant seul) et P>Pc (pression 

30 critique du solvant seul), le fluide se trouve dans les conditions 
supercritiques. Dans ces conditions, on obsen/e ia formation de 
microcristallites de GaN. En effet, la solubiiite des reactifs introduits dans le 
solvant etant tres differente entre les conditions subcritiques et 
supercritiques, on induit dans les conditions supercritiques une nucieation 

35 folsonnante du GaN conduisant e la formation des microcristallites. La dur6e 
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de reaction depend notamment de la r^activite des additifs ou des co-additifs 
ainsi que des valeurs des parametres themodynamiques temperature et 
presston. Les microcristaliites de GaN (ou de I'un de ses alliages) ainsi 
obtenus peuvent avoir des dimensions d'environ 1 pm. Outre ieur utilisation 
5 pour la deuxidme Stape decrite ci-dessous. lis peuvent &tre utilises dans 
d'autres applications : fabrication de c^ramiques, mat^riau de source ou de 
cible pour depots par ablation laser, chimie du gallium, revetement de 
durdssement, materiau pour le remplacement des luminophores bleus 
d'^crans, etc. 

10 Lorsque Ton a obtenu les microcristaliites de GaN, on prockie a la 

seconde 6tape, la cristallog§n§se de GaN massif monocristallin. Cette etape 
est menSe dans une enceinte rSactionnelle fermSe, et est dite 
€ solvothermale ». On a repr^sentd sur le dessin le schema d'une Installation 
1 cpmportant une enceinte r6actionnelle 2 qui a la forme d'un recipient 

15 (^lihdrique allonge, dispose verticalemeht. L'enceinte 2 est ferm^e k sa 
partie sup6rieure par uiie buse 3 relive k un dispositif de contrdle de la 
pression (non repr^sent6). L'enceinte 2 est dispos§e dans un four 4 qui 
I'entoure sur toute sa hauteur et qui permet de lul appliquer des gradients de 
temperature le long de son axe. 

20 L'enceinte 2 est divis^e en deux zones superposSes: une zone 

inf^rieure 2A et une zone sup^rieure 2B, sdpar^es par un diaphragme 5. En 
variante, le diaphragme 5 peut 6tre supprim^. Le gradient de temperature 
existent entre ces deux zones (2A et 2B) est de 10 ^ 100X. Le sens du 
gradient depend notamment de la solubilite du corps-m^re en fonction de la 

25 temperature. 

Dans la zone 2A. on dispose le corps-mere 6 eiabore lors de la 
premiere etape. et dans la zone 2B. on suspend plusieurs germes de 
cristallisatlon 7. Les germes sont constitues de lames de materiau 
monocristallin ou polycristallin soit presentant des parametres de maille 

30 compatibles avec ceux du reseau de GaN (monocristallin), soit orientees de 
maniere e assurer une h6tero-epitaxie (c'est-e-dire une coincidence des 
positions cristallographiques de certains atomes). Ces germes peuvent etre 
en GaN. InN. AIn ou en tout materiau pr6sentant une structure cristalline tr^s 
voisine de celle de GaN. L'enceinte 2 est remplie d'un solvant azote (par 

35 exemple de I'hydrazine N2H4 ou de rammoniac NH3) ou de tout solvant 
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compatible avec les nitrures lll-V. L'enceinte 2 est maintenue d une pression 
comprise entre 5MPa et 2GPa environ. 

Afin d'assurer le transport de gallium et d'azote du corps-mdre 6 
vers les germes 7, il est avantageux de former dans la zone 2A des 
5 composes interm6diaires susceptibles de foumir des anions tels que ou 
toute autre combinaison contenant de I'azote; Ces composes r6sultent d'une 
reaction chimique entre le corps-m6re GaN et au moins un autre compos6 
appele « pr6curseur ». Un tel compos6 am6liore la solubilite de GaN (qui est 
tr6s faible, m&me lorsqu'il est sous forme de grains irks fins) et grSce a la 
10 formation d'espdces ioniques favorisant ledit transport de gallium et d'azote. 
Les composes intermediaires sont g6n§ralement soit des complexes 
Ga(NH3)x"^, soit des nitrures solubles au sein du solvant remplissant 

l'enceinte. Dans tous les cas, il est n6cessalre de maintenir un gradient de 
temperature entre la zone 2A de formation des composes Intermediaires et 
15 les gemries, de fa^on que ces composes Intermediaires complexes soient 
d6grad§s en GaN et (ou NH3), le nitrure se red6posant sur les germes. 
Etant donn6 les propriet§s physico-chimiques particulidres des solvents 
port6s d I'etat supercritique (temperature et pression), il est preferable 
d'eviter le domaine de formation de I'espfece complexe Ga(NH3)J"^ (dont la 

20 stabilite est relativement restreinte) en controlant les conditions de 
temperature et de pression dans l'enceinte 2. 

De fagon avantageuse. la formation d'une esp^ce MxGaNy 
(soluble dans un solvant nitrurant) intemiediaire entre le corps-mdre GaN et 
un additif MNz peut conduire e la formation d'une esp^ce chimique ionique 

25 susceptible, en fonction dudit gradient de temperature, de transporter le 
gallium et I'azote vers les germes lorsque les conditions predtees de 
cristallogenese soht remplles. Afin d'assurer une bonne solubilite du 
compose intermediaire MxGaNy, solubilite indispensable pour la formation de 
I'espece ionique GaN^^^^" .responsable du transport chimique des 

30 constituants de GaN (d savoir Ga^ et N^), le corps M peut etre choisi panni 
tout element accroissant I'ionidte de la liaison Ga-N. De fa^on avantageuse. 
M peut etre un element alcaiin. notamment le lithium, et le precurseur est 
alors Li 3N. ' 
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Les parametres influen^ant le transfert des especes chimiques du 
corps-m6re vers les germes sont, notamment: la nature du compose 
intermediaire MxGaNv, la nature du solvant, la nature des germes. le 
gradient de temperature AT entre le corps-m6re et les gemnes, la 

5 temperature du corps-m^re et la valeur de la pression dans I'enceinte 2. Des 
experiences ont montre qu'en utilisant des composes intermediaires pour 
lesquels : M est un element alcaiin ou alcalino4en-eux. ie solvant etant NH3 
liquide. la temperature du corps-mere etant comprise entre 100 et 600**C et 
la pression y etant comprise entre 5MPa et 2GPa, AT etant compris entre 10 

10 et 1 0O'^C. on pouvait synthetiser des monocristaux de GaN dont la dimension 
pouvait etre comprise entre 2 et 50 mm sans que cette taille soit limitative. 

La duree du processus de cristallogenese depend de la quantite 
de matiere traitee, des parametres chimiques aptes e controler le transport 
de maniere (nature du solvant, nature et quantite de Tadditif ou du co-additif, 

15 gradient de temperature), des parametres thermodynamiques temperature et 
pression mais egalement de la taille des monocristaux souhaites. En fonction 
notamment de ce demier parametre. des durees de 1 a 10 semaines 
peuvent etre necessaires. 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de synthase de monocristaux massifs de nitrure 
d'el^ments de la colonne III du Tableau de la Classification P6riodique, 
caract6ris6 par le fait qu'il consiste a pr6parer du nitrure polycristallin de I'un 
au moins de ces Elements, finement divis6, puis k r6aliser une 

5 cristallogSn^se solvothermale. 

2. Proc^d^ selon la revendication 1 , caracteris§ en ce que le 
nitrure polycristallin divls6 est pr6par6 ^ I'aide d'un additif nitrurant. 

3. Proc§d6 selon la revendication 2, caract6ris§ par le fait que 
radditif est du NH2NH3CI ou NHsNHsCb. 

16 4. Proc6d6 selon Tune des revendlcations pr6c6dentes, 

caracteris6 par le fait que la preparation du nitrure polycristallin est faite en 

presence d'un solvant nitrurant 

5. Procedd selon la revendication 4, caract^s^ par le fait que le 

solvent est du NH3 ou NH2NH2. 
15 6. Proc6d6 selon la revendication 4 ou 5. caractSrisS par le fait 

que I'on aocroU la cinStique de nitmration S I'aide d'lin additif produlsant lors 

de sa decomposition une atmosphere hydrogenee. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que 

I'additif est du NaBH4. 

20 8. Precede selon la revendication 6, carac^erise par le fait que 

plusieurs co-additifs pouvant jouer des r6les differents sont utilises 
conjointement pour preparer le nitrure polycristallin. 

9. Precede selon I'une des revendlcations precedentes, 
caracterise par le fait que la preparation du nitrure polycristallin divlse est 

25 effectuee dans une ence'mte sous une pression comprise entre 40 et 400 
MPa environ. 

10. Precede selon I'une des revendlcations pr6cedentes, 
caracterise par le fait que la cristallogenese est realisee dans une enceinte 
reactive (2) divisee en deux zones et contenant, dans une des zones (2A) le 

30 nitrure polycristallin, et dans I'autre zone (2B) des germes de cristallisation. 
un gradient de temperature etant maintenu entre les deux zones, I'enceinte 
etant remplie de solvant chimlquement compatible avec les nitrures lll-V et 
susceptible de transporter les espdces chimiques contenant le gallium et 
I'azote, les germes etant en materiau monocristaliin ou polycristallin. 
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11. Precede selon la revendication 10, caracteris6 par le fait que 
la pression dans I'enceinte est comprise entre 5 MPa et 2 GPa environ et 
que la difference de temperature entre les deux zones est comprise entre 10 
et 100'C environ. 

5 12. Precede selon I'une des revendications 10 ou 11, caract6ris6 

par le fait que les deux zones sont s^par^es par un diaphragme (5). 

13. Precede selon I'une des revendications 10 a 12, caract^rise 
par le fait que le solvant remplissant I'enceinte est N2H4 ou NH3 S I'Stat 
liquide ou tout autre solvant chimlquement compatible avec la stabilite des 

10 nitrures lll-V. 

14. Precede selon Tune des revendications 10 ^ 13, caracteris§ 
par le fait que les gennes sont constitu^s de lames de materiau 
monocristaliln ou polycristallin. 

15. ProcSde selon la revendication 14, caracteris^ par le fait que 
1 5 ie materiau des germes prSsente des parametres de mailie compatibles avec 

C8UX du rdseau du monocristai massif k obtenir. 

16. Procddd selon la revendication 14, caractdrls^ par le fait que 
les lames des germes sont orientdes de mani^re d assurer une 
h6t6ro6pitaxie. 

20 17. Precede selon I'une des revendications 10 ^ 16. caracteris6 

par le fait que la cristallog§ndse est effectu§e en presence d'au moins un 
prScurseur. 

18. Proc^e selon la revendication 17, caracteris^ par le fait que 
le pr^curseur est choisi de fagoh d produire des anions tels que N^. 
25 19. Proems selon la revendication 17 ou 18, caracteris6 par le fait 

que le pr§curseur est un nitrure alcalin ou alcalino-terreux. 

20. Proc^e selon la revendication 17. caracteris^ par le fait que 
ie pr^curseur est LisN. 

21. Monocristai massif de nitrures d'el^ments de la coionne ill, 
30 caract§ris§ par le fait qu'il est obtenu par le proc6d6 de i'une quelconque des 

revendications 1 a 20. 

22. IVIonocristal selon la revendication 21, caract6ris6 par le fait 
que le monocristai est du nitrure de gallium. 

23. l\4onocristal selon la revendication 21, caractSris^ par le fait 
35 que ie monocristai est du nitrure d'un aliiage de gallium. 



24. Monocristal selon la revendication 23, caract6ris6 par le fait 
que le monocristal est I'un des nitrures suivants : GaInN, AIGaN, GaAIInN ou 
tout autre alliage de nitrure mettant en osuvre au moins un des elements de 
la colonne III du Tableau P^riodique. 

25. Microcristallites de nitrure de gallium ou de I'un de ses 
alliages, de dimensions d'environ 1 \in\, caractSris^ par le fait qu'il sont 
realises selon ia premiere §tape du proc6d6 selon Tune des revendications 1 
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